Equacoes e diagramas
T-dS



A segunda lei da

termodinamica
2
0Q
AS=S.—S > [ [|Z=
2 1 J; T |

Expressao matematica da segunda lei
(para um sistema fechado).

A entropia ¢ uma propriedade que nao
¢ conservativa!



Entropia
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Variacao de entropia entre dois
estados especificos

AS=S,-S, =04 klI/K

[rreversible
process \

-

Reversible
process

0.7

S, kJ/K

A mudanca da
entropia entre dois
estados especificos
¢ a mesma, seja o
processo reversivel
ou irreversivel



A variacao de entropia torna-se uma
igualdade: utiliza-se um novo termo

: (50
A48 = [|==] +S
1 \ T /A gen
Variacao Transporte  Geracao ou
da . de entropia producao
entropia devido ao de entropia
fluxo de
calor

S,..= 0 ; ndo € uma propriedade




Producao de entropia

* S, > 0 processo irreversivel real.
* S, = 0 processo reversivel.

* S,en < 0 impossivel.



Producao de entropia

- S,., quantifica as irreversibilidades

(aumenta com o aumento das

irreversibilidades).

* Processo reversivel nao produz
entropia, S, = 0.

» S,.» depende do processo, logo nao

é uma propriedade



Transferencia e producao
de entropia

2
00
SZ_SI — f T Sgen
1

Variacdo da entropia Transferéncia de Producao de entropia:
do sistema. Pode ser entropia de ou
+, - ou nulo. para o sistema

via transf. De
calor. Pode ser +, = 0 nao hairrevers.

- ou nula internas

> () irreversibilidades
internas

< () nunca



Transferencia e producao
de entropia

T

because § ,,, 1s always positive

~ 2 &
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=0:f Q=0and §,,, =0
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Aumento da entropia

— A variacao da entropia em um sistema
em geral (AS, ) pode ser negativa

(devido a transferéencia de calor para
fora do sistema)

— A producao de entropia nao pode ser
negativa

S en >0 processo Irreversivel

S =0:processo Reversivel
gen

S en<0: processo Impossivel



Transferencia de
entropia

* A variacao da entropia deve-se a:

transferéencia de calor, de massa e a
irreversibilidades.

» Calor transferido para um sistema
aumenta a entropia, e vice-versa.

O efeito das irreversibilidades é
sempre o aumento da entropia



Alguns cometarios sobre entropia

« O processo pode ocorrer apenas em um sentido em
que S,,,= 0, e nao e qualquer sentido

* Entropia € uma propriedade nao conservativa :a
entropia do universo esta sempre aumentando.

« A performance em sistemas de engenharia €
degradada pelas irreversibilidades, e a geracao de
entropia € uma medida da magnitude das
irreversibilidades presentes durante o processo.



A entropia de uma substancia pura é
determinada através de tabelas, assim
como para qualquer outra propriedade

T %
P'}s =
| S;@r
P3 53
Compressed Superheated
liquid vapor
@ Saturated @

liquid—vapor mixture

Dl s
Xy 2 = 8¢ 'rz“".f.ff




Procedemos da mesma forma
que para as demais
propriedades

Das tabelas:

S=S5,TX(S —S
f < g T/ )
E, para liquidos comprimidos:

(T, p)=s,(T)



Diagrama T-s para a agua
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Questao

Utilizando as tabelas do livro:

Encontre a entropia da agua a 50 kPa e
500°C. Especifique as unidades.

Encontre a entropia da agua a 100°C com
um titulo de 50%.

Encontre a entropia da agua a 1 MPa e
120°C.



Diagrama T-s

Lembrem-se que no diagrama P-v a analise
da 12 lei fol muito importante, e que,

wzf Pdy

O trabalho era a area abaixo da curva



Para o diagrama T-s

[ s
52
\ I Jint rev
Arrumando:
5Qint rev = TdS
Integrando:

2
Qint rev f 1d5
1



Transf. de calor para
processos intern. revers.

Em um diagrama 7-S a area abaixo
da curva do processo representa a
transferéencia de calor para
processos internamente reversiveis

T &

Internally
reversible
process

d4 =Tds




Obtencao das equacoes Tds

Para um sistema fechado simples:

00 —0oW=dU
O trabalho é dado por:
oW =PdV

Substituindo:

0Q =dU + PdV



Obtencao das equacoes Tds

Para um processo reversivel

TdS=0Q

Logo,

TdS =dU + PdV

Em termos especificos:

Tds = du + Pdv



Equacoes Tds
Entropia é propriedade

Equacao Tds expressa a entropia em
funcao de outras propriedades

As propriedades sao independentes do
caminho

A equacao Tds pode ser utilizada para
calcular a variagao da entropia entre 2
estados

Tds=du+ Pdv



Equacoes Tds

Utilizando-se a entalpia, 7 = u + Py, € possivel

obter uma segunda equacao Tds:

dh=d (u+ Pv)

= du

=Tds +vdP

Pdv

vdP

T'ds=dh—vdP



Variacao de entropia de
uma substancia pura

A variacao de entropia ou relacoes
isentropicas de um processo sao:

1.Substancia pura:

Qualquer processo: AS = §, = §, [kJ/(kg-K)]

Processo isentropico: §,=39§,



Variacao de entropia para uma
substancia incompressivel

Primeira equacaot 7ds:
Tds=C (T )dT + Pdv

Substancia incompressivel, v = const, logo dv = 0.

Ainda, C (T) = C(T), logo:

ds=C<T>dT
T




Variacao de entropia para uma
substancia incompressivel

Integrando:

I

S2—S1=f C(TT) dT
T

|

Se o calor especifico nao varia com a temperatura:

T2
S2—S1:C1HT—
1



Variacao de entropia para uma
substancia incompressivel

2. Substancia incompressivel:

I,
=C In—
\% 7”1

Qualquer processo: S, — S,

Processo Isoentrépico: T,=1T,



Questao

Aluminio a 100°C é posto em um tanque rigido
adiabatico contendo 10 kg de agua a 30°C. Se a
massa do aluminio € (0.5 kg, encontre a
temperatura final do aluminio e da agua, a
variacao de entropia do aluminio e da agua, e a
variacao da entropia total do universo devido a
este processo.



Diagrama

Insulated
wall

Sistema fechado incluindo o aluminio € a 4gua

Volume constante, adiabatico, sem trabalho
realizado



Conservacao de energia

Primeira lei

/d)af_AU =AU, +4U ,,

w(T,=T )y+m, C, (T,-T,), =0

Mas (T,),, = (T,),; = T, no equilibrio

T = my, Cy (T )y +m,, C (T,
’ my, Cytm,, C



Resolvendo para a temperatura

my,=10kg, C,=4.177 kJ/kgK
m, =0.5kg C,, =0941 kJ/kg K

kJ kJ

| 4 177—— . . —
T (104 (4,177 " )(303K)+(0.5kg ) 0.941 17 (373K )
-
(1Okg)(4.177kk—JK)-I—(O.5kg)(O.941k]/kg-K)
.

T,=303.8K




Transferencia de entropia

Variacao de entropia para a agua e para o
aluminio

T2
ASW=mWCW1n
I,W
= (10ke ) (4177 1 (228K o 11012
ke K 303K K
T

2

ASALzmAL CALln
1, AL

—(0.5kg)(0.941 Ky 303-8K =—0.0966Z—J

kg-K =~ 373K




Producao de entropia

Producao de entropia para o Universo

S =AS =AS,+4S,,

g total

=O.11()1k—J—O.O966]i

K K

:0.0135k—J>O

K

S,..> 0 : Processo irreversivel




Variacao de entropia para um
gas perfeito

2? equacao Tds
Tds=dh—vdP
dh e v para um gas ideal

dthpdT and v=RT/P

Substituindo: 7ds=C , dTl RPT dP




Variacao de entropia para um
gas perfeito

Dividindo por T,
ds=C ar R ar
P-T P

C,=C(T)



Variacao de entropia para um
gas perfeito

Integrando:

T2
T P
sz—slzf C,(T) dT RlnF2
Tl

1

Precisamos avaliar a integral:



Variacao de entropia para um
gas perfeito

» Ainda, podemos mostrar de

TIds = du + Pdv

que

T2
S2—S1:f CV(T)QZ FR1n—
Tl



Variacao de entropia para um
gas perfeito com calores
especificos constantes

- Se a variacao de temperatura € muito pequena
C, = constante (e C, = constante),

2
T
fc Lo cm=
PT  PT
1 1
T2 P2
sz—slszln RIn —



Variacao de entropia para um
gas perfeito com calores
especificos constantes

e Temos

Tds = du + Pdv
* Logo

sz—slszln - F RIn—



—]
o

Is=c‘.u+I;cy¢—>v=c0nst—>dT/ds\V=T/CV
’,szc.h—\églP%chonst -dTlds|,=TIC,
C,>C, .. dTlds|>dTlds|,

—
o

T V = const.
P = consit.

dT/ds

Iso-linhas de v e de P para
diagramas de gases perfeitos

Ny



Resumo da variacao de entropia
para uma substancia pura

1. Substancia pura:

Qualquer processo:

As =5, — S, [kJ/(kg-K)]
(Tabela)

Processo isoentropico:

§, =9,



Resumo da variacao de entropia
para uma substancia incompressivel

2. Substancia incompressivel-:

Qualquer processo: 7

=C In—
1

5,75

Processo isentropico: r,=T1,



Resumo da variacao de entropia
para um gas perfeito

3. Gas perfeito:

Calores especificos constantes (formulacao
aproximativa):

I, Vo

s,—8,=C, avlnT——I—Rlnv— [kJ/(kg-K)]
1 1
T P

sz—Sl=Cp,avlnT—2—Rln—2 [kJ/(kg-K)]

1 1



Questao : Ar¢ comprimido em um
dispositivo pistao cilindro de 90 kPa e 20°C a 400
kPa em um processo 1sotérmico reversivel.
Determinar: (a) a variacao de entropia do ar,

(b) o trabalho realizado e (c) o calor removido.

n o

90kPa 400kPa

1 R
Q<0

293K

93 293 K S

Ar ¢ gas perfeito, R =287 Jkg'K-1




Variacao de entropia p/ gas com calor especifico cte.:

T P 400
—C In—2—RIn—2=—2871n -2 —_4p8|—L_
P 90

)
. P, kg K

279

Trabalho compressao isotérmica p/ um gas ideal:

P 400
W = RTIn—2=-287-298In’=—125.4(~L
comp P, 90 kg

Calor rejeitado (12 lei):

Q_ WCOWLp:AU _)QE Wcomp

kJ
=—125.4(—
(kg)



 S_ diminui devido a extracao de calor. Considere que

o calor € rejeitado para um ambiente a 15°C. Encontre
a variacao de entropia para o ambiente e para o ar.

*O ambiente é um reservatorio térmico. As = Q/T
= 125400/288 = + 435 J/(kg K).
* A variacao de entropia do sistema + a do

ambiente é:
AS = AS + AS

system environ

= - 428+ 435 =7 J/(kg K).

* Se 0 ambiente estiver a 20°C, As = 0 porque
ambos estao a mesma temperatura.



Questao

Um tanque rigido contém 1 Ibm de
monoxido de carbono (C_=0,18

Btu/IlbmR) a 1 atm e a 90°F. Calor é
adicionado até que a pressao atinja 1.5
atm. Calcular:

(a) A transferéncia de calor em Btu.

(b) A variacao de entropia em Btu/R.



Diagrama

Tanque rigido => volume cte.

CO: m=11bm
Estado 1: Estado 2:
P=1 atm P =1.5 atm
T =90°F
Transferéncia J

de calor



Consideracoes

* O sistema e o0 CO no tanque

O trabalho e nulo (tanque rigido)
 Variacao de energia cinetica nula

« Variacao de energia potencial nula
« CO e gas perfeito

» Calores especificos constantes



Conservacao de energia

0
0 M=AU + A/I(EO+ A/Pﬁo

Para calores especificos constantes:

Q=mC,(T,—T,]

Precisa-se de 7, = como obté-la?



Equacao de estado dos
gases perfeitos

P1/&1 _V{lle
PV, RT,

Resolvendo para 7,:

T,=|—|T,= 1—‘(5) (90+460) R=825 R

2 1




Resolvendo para a
transferencia de calor

0= (1 tom)[0.18 B \(825—550)R
\ [bm R |

0)=49.5 Btu

Agora, a variacao de entropia ...



Para calores especificos
constantes

T y \
Cv1n2+}/2
I, V1/

S,— 8,=m
T2
Como v,= v, Sz—Sl=valnT—
1
S, — .= (1 bm)[0.18 2% |y [22K
Ibm R 550 R

S,—S,=0.073 Btu/R



Variacao de entropia em
alguns processos
irreversiveis



Alguns processos irreversiveis
PROCESSOS EM UM SENTIDO

P] > PE

(@) Current flow through (b) Motion with friction (¢) Unrestrained expan-
a resistance sion

(d) Energy transfer as heat (e) Diffusion (f) Spontaneous chemical
reaction



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: EFEITO JOULE

Sistema Isolado -> nao ha calor
nem trabalho cruzando a fronteira.

O A

& " /R Toda a energia elétrica é

alv S é transformada em energia interna:
4] - Q D . .

GE) T, Uf—Ul.—Vr[tf—ti] (1a. lei)

@

N

f
0 .
Sf—Sisz—Q+PS (2a. lei)

Toda a energia elétrica e convertida em energia interna do
sistema. A variacao de S e devido a P_, pois 6Q=0.

Como S nao depende do caminho,
T(t)dS =dU =Vidt -> P = Vi At/T(t) > 0 => T(t) crescente .

Energia eletrica convertida em energia interna aumentou a
entropia do sistema isolado. Nao é possivel converter a
mesma quantidade de energia interna em energia elétrica.



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: EFEITO JOULE

Por que nao é possivel converter a mesma quantidade
de energia interna em trabalho elétrico?

Do ponto de vista microscopico: o sistema deveria
resfriar para diminuir a energia interna e transforma-
la em energia elétrica . Certamente este nao sera o
estado mais provavel de encontra-lo portanto, esta
transformacao nao sera espontanea!

Do ponto de vista macroscopico a entropia do

sistema isolado deveria diminuir e isto violaria a 2a.
Lei! Note que de (i) — (f), P.>0

Um processo e reversivel quando P_=0



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: ATRITO
Sistema Isolado -> nao ha calor

o cruzando a fronteira e toda energia
© Potencial da mola é transformada
o X .. _

2l k P« em energia Tterna.

QS | T 2 .

= oot U —U:—mk-(Ax) (1a. lei)

Q2 Q )

R

n

f
§ ~S=]o0IT+P,  (2a. i)

Toda energ. pot. mola é convertida em energia interna do
sistema. A variacao de S e devido a P_, pois 56Q=0.

Como S nao depende do caminho,
T(t)AS=AU=(1/2)mk(Ax)*(At/At)=> P_=Pot_ini.At/T(t) > 0 =>

T(t)/At>0 => T(t) crescente.
Nao é possivel converter a mesma quantidade de energia
interna em energia potencial da mola!



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: QUEDA LIVRE

Sistema Isolado -> nao ha calor
cruzando a fronteira e toda energia
Potencial é transformada

em energia interna apos choque
com agua

U,~U=mg hy (la.lei)

final

inicéial
m

Sistema Isolado
O’:T‘

f
§,-8,=[00IT+P (2a.lei)

Toda energ. pot. € convertida em energia interna do
sistema. A variacao de S e devido a P_, pois 56Q-=0.

Como S nao depende do caminho,
T(t)AS=AU=mgh,(At/At)=> P_=(pot.ini). At/T(t) > 0 =>

T(t)/At>0 => T(t) crescente.
Nao é possivel converter a mesma quantidade de energia
interna para elevar a bola na posicao inicial h,!



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: DIFERENCA TEMP.

1micial

Frio

Sistema Isolado

Tc

final

P=4S=mCln

mix

c

+mCln

Sistema Isolado -> energia interna
permanece constante (blocos com
mesma massa e calor especifico
poremaT eT)

T,+T. ,
U,=U,+U —T, = 5 (la. lei)
- T +T,)
=mClIn 1T AT) >0 (2a. lei)
h 4 TcTh

S do sistema isolado e considerado como asomade S

dos sistemas quente e frio. S_ . diminui mas S

frio

aumenta de modo que a variacao total € maior que zero.

T 2>T_T, . Troca de calor com diferenca de temperatura e
irreversivel. O bloco que atinge T_._nao volta
espontaneamente para T, e T_, € necessario trabalho!



PROCESSOS IRREVERSIVEIS: EXPANSAO COM DIFERENCA DE PRESSAO

Vacuo
final

Inicial
Sistema isolado

Sistema Isolado -> nha expansao para o vacuo nao ha
calor nem trabalho cruzando a fronteira. A energia
interna do gas permanece a mesma. T, =T, (12 lei)

Processo isotérmico: P,V, =P,V, ou P, = 0.5P,

Variacao da Entropia:

TdS=dU+PdV—>dS=PdTV=de7V—>AS=PS=mR ln[VZ ]>O

=0
Durante a expansao contra o vacuo a capacidade de
realizar trabalho do gas foi perdida (nao havia maq. p/
extrair trabalho). A transf. inversa e irreversivel pois P_>0 ,

logo V>V,

Vi



Eficiencia do processo

Um processo reversivel pode aumentar ou diminuir
a entropia, mas NAO HA PRODUCAO DE
ENTROPIA.

Um processo real que produz ou recebe trabalho ¢
comparado a um processo reversivel ideal.

A eficiéncia é a razao entre o trabalho real e o
trabalho reversivel ideal.



Processo isentropico

Para um processo adiabatico reversivel

00 ppey=0=d§=0 or §,=§,

Para um gas perfeito -> ds=0e vdP = C,dT
Com v =RT/P e R =C;-C,,

P,

P

I,

T

dP dT
(CP_CV)?:CP7 =

| 1

Processos gas perfeito adiabatico reversivel,
Pv'= const.




Processo adiabatico: Reversivel x Irreversivel

00=0>d5=0 pois P.>0

==

P4 T4

P R _ —_— —_—— e =

«—— Isentropic (n = k)
Polytropic (1 <n < k)
Isothermal (n = 1)

S

Para um processo adiabatico (1->2) AS é nulo ou
positivo devido a producao de entropia



Processo adiabatico: Reversivel x Irreversivel

Compressio, WP< 0 Expansao, WP> 0
T 2 1

S

AS é nulo ou positivo devido a producao de
entropia, seja uma compressao ou uma expansao
adiabatica.



Trabalho disponivel em um processo
adiabatico: Reversivel x Irreversivel

- 1% lei para um proc. adiabatico: -W = U, — U,

- Para compressao, T, < T,, pois U ~ T, logo
um processo reversivel necessita de menos
trabalho que um proc. reversivel: |W_., | < |W]

- Para expansao, T, < T,, pois U ~ T, logo um
processo reversivel produz mais trabalho que
um proc. irreversivel: |W,., | > |W]




Trabalho disponivel em um processo

adiabatico: Reversivel x Irreversivel
12 e 22 leis 00=dU +oW ..,
TdS =6Q+T 6P

Eliminando 6Q PdV —T 6Pg=06W ..,
Mas PdV e o modo de trabalho reversivel

OW ppy =T OPs=0W ppy; = OW ppyy— W ppy; =T 0P >0
WREAL
Para producdo poténcia: '~ 73, =V 7 7=l

REV

O trabalho produzido em um processo
reversivel € sempre maior ou igual ao
produzido em um processo irreversivel



Trabalho disponivel em um processo
adiabatico: Reversivel x Irreversivel

* As irreversibilidades na compressao e
expansao geram:

— Aumento da entropia do sistema devido a
producao de entropia pelas irreversibilidades

— Uma fracao do trabalho disponivel é gasta
para superar as irreversibilidades, que por sua
vez aumentam a energia interna



Para que servem o0s processos reversiveis?

* Sao uteis para estabelecer referencias
entre 0s processos reais e ideais.

* A eficiencia do processo, definida como a
razao entre os trabalhos produzidos por
processos reais e reversiveis, compara o
quao proximos eles estao

actual

n =
reversible

* Nao confundir a eficiéncia do processo

com a eficiencia téermica de maquinas

térmicas (ciclos)!



Questao

Um carro com uma poténcia de 90
kW (120 hp) tem uma eficiéncia
térmica de 28%. Determine a taxa
de consumo de combustivel se o
poder calorifico do mesmo é de
44.000 kJ/kg.



QUESTAO

Um bloco de aco de 50 kg e um bloco de cobre de
20 kg, ambos 1nicialmente a 80°C, sdo jogados em
um lago a 15°C. O equilibrio térmico € atingido
apOs um certo tempo como resultado da
transferéncia de calor entre os blocos € a agua do
lago. Determinar a variacio total de entropia
deste processo. (dica: considere que o lago € um
reservatorio térmico)



